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(57) Abstract A NH R 

J SO ^Tt w 

New substituted sulphonylamino(thio)carbonyl compounds have the formula (I). " 2 11 

in which A is a simple bond, oxygen, imino (Nil), atkandiyl (alkylene) or alkylimino Q 
(N-alkyl); J is a (hetero)aryl group of the series composed of phenyl, pyridyl, pyrazolyl, 

thieny! substituted by a 5,6-dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3-yl group (which in turn may be substituted by halogen, alkyl or alkyle halide) and 
optionally substituted by one or two other radicals from the series composed of cyano, halogen, alkyl, alkyl halide, phenyl, pyridyl; Q 
stands for oxygen or sulphur; and R stands for optionally substituted heterocyclyl with 5 ring members, of which at least one is oxygen, 
sulphur or nitrogen and one to three can also be nitrogen. Also disclosed are salts of the compounds having the formula (I), processes and 
new individual intermediate products for preparing the same, as well as their use as herbicides. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ncuc substituierte Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der Forme! (I), in welcher A fur eine Einfach- 
bindung, fur Sauerstoff. Imino (NH), Alkandiyl (Alkylen) oder Alkylimino (N-Alkyl) steht. J far eine (Hetero)Aryl-Gruppicrung aus der 
Reihe Phenyl, Pyridyl, Pyrazolyl, Thieny! steht, welche durch eine 5,6-Dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3-yl-Gruppe (welche ihrerseits durch Halo- 
gen, Alky] oder Halogenalkyl substituiert scin kann) und gegebenen falls durch einen oder zwei weiterc Reste aus der Reihe Cyano, Halogen, 
Alkyl, Halogenalkyl, Phenyl, Pyridyl substituiert ist, Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht und R fur gegebenenfalls substituiertes Hetero- 
cyclyl mit 5 Ringgliedem steht, von denen mindestens eines Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff ist und ein bis drei weitere Stickstoff sein 
konnen, sowie Salze von Verbindungen der Formel (I), Verfahren und cinzelne neue Zwischenprodukte zu deren Herstellung und deren 
Verwendung als Hcrbizide. 
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5.6-DIH YDRO-l 1 ,4,2|-DlOX AZIN SUBSTITUIERTE 
SULFONYLAMlNO(THIO)CARBONYL-HnTEROCYCLYL 
DEREN VERWENDUNG ALS HERBIZIDE 



(HETERO)ARYL-(OXY-,IMINO-.ALKYL-)- 
DERIVATIVE. DEREN HERSTELLUNG UND 



Die Erfindung betrifft neue substituierte Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen, 
5 mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide. 

Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte Sulfonylamino(thio)carbonylverbin- 
dungen herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl. EP 341 489, EP 422 469, 
EP 425 948, EP 431 291, EP 507 171, EP 534 266, EP 569 810, DE 40 29 753). 
Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch nicht in alien Belangen zufrieden- 
10 stellend. 

Es wurden nun neue substituierte Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der 
allgemeinen Formel (I) 



.NH 

*so 2 Y (■> 



in welcher 



15 A fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Imino (NH), Alkandiyl (Alkylen) 
oder Alkylimino (N-Alkyl) steht, 

J fur eine (Hetero)Aryl-Gruppierung aus der Reihe Phenyl, Pyridyl, 

Pyrazolyl, Thienyl steht, welche durch eine 5,6-Dihydro-[ l,4,2]-dioxazin-3- 
yl-Gruppe (welche ihrerseits durch Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl sub- 
20 stituiert sein kann) und gegebenenfalls durch einen oder zwei weitere Reste 

aus der Reihe Cyano, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Phenyl, Pyridyl sub- 
stituiert ist, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl mil 5 Ringgliedern steht, von 
25 denen mindestens eines Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff ist und ein bis 

drei weitere Stickstoff sein konnen, 



sowie Salze von Verbindungen der Formel (I) gefunden. 
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Man erhalt die neuen substttuierten Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der 
allgemeinen Formel (1), wenn man 

(a) Aminosulfonylverbindungen der allgemeinen Formel (II) 

S "so 2 2 (II) 

5 in welcher 

A und J die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit (Thio)Carbonsaurederivaten der allgemeinen Formel (III) 

T <»» 

Q 

in welcher 

10 Q und R die oben angegebene Bedeutung haben und 

Z fur Halogen, Alkoxy, Aryloxy oder Arylalkoxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

15 (b) Sulfonyliso(thio)cyanate der allgemeinen Formel (IV) 

"so^ (,V) 

in welcher 

A ; J und Q die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Hetcrocyclen der allgemeinen Formel (V) 
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H-R (V) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenen- 
5 falls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

(c) Chlorsulfonylverbindungen der allgemeinen Formel (VI) 

J - A -so; cl <v<> 

in welcher 

10 A und J die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 
H-R (V) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
15 und Metall(thio)cyanaten der allgemeinen Formel (VII) 

MQCN (VII) 

in welcher 

Q die oben angegebene Bedeutung hat und 

M fur ein Alkaiimetall- oder Erdalkalimetall-Aquivalent steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels unci gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

(d) Chlorsulfonylverbindungen der allgemeinen Formel (VI) 

5 j^sof (vi) 

in welcher 

A und J die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit (Thio)Carbonsaureamiden der allgemeinen Formel (VIII) 

(VIM) 

Q 

10 in welcher 

Q und R die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

15 (e) Sulfonylamino(thio)carbonyIverbindungen der allgemeinen Formel (IX) 

iw ^NH z 
^SO, (IX) 

Q 

in welcher 

A, J und Q die oben angegebene Bedeutung haben und 
Z fur Halogen, Alkoxy, Aryloxy oder Arylalkoxy steht, 
20 mit Meterocyclen der allgemeinen Formel (V) 
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H-R (V) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in 
5 Gegenwart eines Verdiinnungsmittels urnsetzt, 

oder wenn man 

(f) Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 

H-R (V) 

in welcher 

10 R die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Chlorsulfonyliso(thio)cyanat gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver- 
diinnungsmittels urnsetzt und die hierbei gebildeten Addukte der allge- 
meinen Formel (X) 

CI ^NH M (y , 
Q 

15 in welcher 

Q und R die oben angegebene Bedeutung haben, 

in situ mit (Hetero)Arylverbindungen der allgemeinen Formel (XI) 

J- A -H (X,) 

in welcher 

20 A und J die oben angegebene Bedeutung haben, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

und gegebenenfalls die nach den Verfahren (a), (b), (c), (d), (e) oder (f) erhaltenen 
Verbindungen der Formel (I) nach iiblichen Methoden in Salze uberfuhrt. 

5 Die neuen substituierten Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der allge- 
meinen Formel (1) zeichnen sich durch starke herbizide Wirksamkeit aus. 

Gegenstand der Erfmdung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in 
welcher 

A fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Imino (NH), C r C 4 -Alkandiyl oder 
10 C r C 4 -Alkylimino steht, 

J fur eine (Hetero)Aryl-Gruppierung aus der Reihe Phenyl, Pyridyl, 

Pyrazolyl, Thienyl steht, welche durch eine 5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3- 
yl-Gruppe (welche ihrerseits durch Halogen, C l -C 4 -Alkyl oder C,-C 4 - 
Halogenalkyl substituiert sein kann) und gegebenenfalls durch einen oder 
15 zwei weitere Reste aus der Reihe Cyano, Halogen, C r C 4 -Alkyl, C,-C 4 - 

Halogenalkyl, Phenyl, Pyridyl substituiert ist, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocydyi der nachstehenden 
Formeln steht 



20 



N " \.-/ \\ // 



\ / N 



R 2 



N- 



won n 



Q 1 , Q 2 und Q' jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen sowie 
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fiir Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, fur C 2 -C Hr Alkyliden- 
amino, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, C r C. r 
Alkoxy, C,-C 4 -Alkyl-carhonyl oder C,-C 4 -Alkoxy-carbonyl substitu- 
iertes Cj-C 6 -Alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
und/oder Brom substituiertes C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C 6 -Alkinyl, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Cj-C 4 - 
Alkoxy oder C r C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes C,-C 6 -AIkoxy, 
C,-C rr Alkylamino oder C r C 6 -Alkyl-carbonylamino, fur C 3 -C r ,- 
Alkenyloxy, fiir Di-(C r C 4 -alkyl)-amino, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano und/oder C r C 4 -Alkyl substitu- 
iertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkylamino oder C 3 -C rr Cyclo- 
alkyl-C,-C 4 -alkyl, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Cj-C^Alkyl, Trifluormethyl und/oder 
C,-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Phenyl-Cj-C^alkyl steht, 

fur Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, 
Brom, lod, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Cj-C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkyl-carbonyI oder C r C 4 -Alkoxy-carbonyl 
substituiertes C r C 6 -Alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor und/oder Brom substituiertes C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C ( - 
Alkinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, 
C,-C 4 -Alkoxy oder C r C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes C,-C r> - 
Alkoxy, C r C 6 -Alkylthio, C r C 6 -AIkyiamino oder C r C 6 -Alkyl- 
carbonyiamino, fiir C r C^-Alkenyloxy, C 3 -C 6 -Alkinyloxy s C 3 -C„- 
Alkenylthio, C 3 -C 6 -Alkinylthio, C 3 -C 6 -Alkenylamino oder C 3 -C rr 
Alkinylamino, fur Di-(C r C 4 -alkyl)-amino, fur jeweils gegebenen- 
falls durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes Aziridino, 
Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano und/oder C,-C 4 -Alkyl substitu- 
iertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 5 -C 6 -CycloalkenyI, C 3 -C rr Cycloalkyloxy, 
C r C 6 -Cycloalkylthio, C 3 -C 6 -CycloalkyIamino, C 3 -C 6 -CycIoalkyl- 
C r C 4 -alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C r C 4 -alkoxy, C 3 -C r ,-Cycloalkyl- 
C r C 4 -alkylthio oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C,-C 4 -alkylamino, oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
C r C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, C r C 4 -Alkoxy und/oder C r C 4 -Alkoxy- 
carbonyl substituiertes Phenyl, Phenyl-C r C 4 -alkyL Phenoxy, 
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Phenyl-Cj-Cj-alkoxy, Phenylthio, Phenyl-C r C 4 -alkylthio. Phenyl- 
amino oder Phenyl-C r C 4 -alkylamino steht, oder 

R l und R 2 zusammen fur gegebenenfalls verzvveigtes Alkandiy! mit 3 bis 
1 1 Kohlenstoffatomen stehen, ferner 

5 R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Cyano, 

Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom oder Cj-C 4 -Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkylthio, Alkenylthio, 
Alkinylthio, Alkylsulfmyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils bis zu 6 

10 Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 

Chlor, Brom oder Cj-C^Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen stehen. 

Gegenstand der Erfindung sind weiter vorzugsweise Natrium-, Kalium-, 
Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, C 1 -C 4 -Alkyl-ammonium- 1 Di-(C ,-C 4 -alkyl)- 
1 5 ammonium-, Tri-(C 1 -C 4 -alkyl)-ammonium-, Tetra-(C;-C 4 -alkyl)-ammonium, Tri- 
(C,-C 4 -alkyl)-sulfonium-, C 5 - oder C r) -Cycloaikyl-ammonium- und Di-(C 1 -C 2 - 
alkyl)-benzyl-ammonium-Salze von Verbindungen der Formel (1), in welcher A, J, 
Q und R die oben vorzugsweise angegebene Bedeutung haben 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Verbindungen der Formel (1), in 
20 welcher 

A fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Imino (NH), Methylen (CH^) oder 
Methylimino (NCH 3 ) steht, 

J fur eine (Hetero)Aryl-Gruppierung aus der Reihe Phenyl, Pyridyl, 

Pyrazolyl, Thienyl steht, welche durch eine 5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3- 
25 yl-Gruppe (Formel nachstehend) 
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(welche ihrerseits durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl 
substituiert sein kann) und gegebenenfalls durch einen oder zwei weitere 
Reste aus der Reihe Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyi, Fluormethyl, Chlormethyt, Difluormethyl, Dichlormethyl, Trifluor- 
5 methyl, Trichlormethyl, Phenyl, Pyridyl substituiert ist, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl der nachstehenden 
Formeln steht 

Q' 




10 worin 

Q 1 , Q 2 und Q 3 jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen sowie 

R l fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, 
Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy, 
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylamino, 
Ethylamino, n- oder t-Propylamino, n-, i- 3 s- oder t-Butylamino, fur 
Propenyloxy oder Butenyloxy, fur Dimethylamino oder Diethyl- 
amino, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl 
und/oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cyclopropyl amino, Cyclobutylamino, Cyciopentyl- 
amino, Cyclohexylamino, Cyclopropylmethyl, CyclobutylmethyL 
Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl, oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor Chlor, Methyl, Trifluormethyl und/oder 
Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 



20 
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fur Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Fluor. Chlor, Brom, 
fur jeweils gegcbenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder 
t-Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom 
substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n- v i-, s- 
oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- 
oder t-Butylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, 
n-, !-, s- oder t-Butylamino, fiir Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyl- 
oxy, Butinyloxy, Propenylthio, Propadienylthio Butenylthio, 
Propinylthio, Butinylthio, Propenylamino, Butenylamino, Propinyl- 
amino oder Butinylamino, fur Dimethylamino, Diethylamino oder 
Dipropylamino, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Methyl und/oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, CycIobutyL 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, CyclopentenyL Cyclohexenyl, Cyclo- 
propyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclo- 
propylthio, Cyclobutylthio, Cyclopentylthio, Cyclohexylthio, Cyclo- 
propylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentyl ami no, Cyclohexyl- 
amino, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentyl methyl, 
Cyclohexylmethyl, Cyclopropylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclo- 
pentylmethoxy, Cyclohexylmethoxy, Cyclopropylmethylthio. Cyclo- 
buty I methylthio, Cyclopentyl methylthio, Cyclohexyl methylthio, 
Cyclopropyl methy lam i no, Cyclobuty I methyl amino, Cyclopentyl- 
methylamino oder Cyclohexylmethylamino, oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl. Trifluormethyl, Methoxy 
und/oder Methoxycarbonyl substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy, 
Benzyloxy, Phenylthio, Benzylthio, Phenylamino oder Benzylamino 
steht, oder 

und R 2 zusammen fur gegebenenfalls verzweigtes Alkandiyl mit 3 bis 
1 1 Kohlenstoffatomen stehen, ferner 

, R 4 und R^ gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Cyano, 
Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, PropenyK Butenyl, Propinyl, Butinyl, 
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Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, 
Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy, Butinyloxy, Methylthio, 
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, s- oder t-Butylthio, Propenyl- 
thio, Butenylthio, Propinylthio, Butinylthio, MethylsulfinyU Ethyl- 
5 sulfinyK Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, oder fur Cyclopropyl 

stehen. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
definitionen gelten sowohl fur die Endprodukte der Formel (I) als audi ent- 
sprechend fur die jeweils zur Herstellung benotigten Ausgangsstoffe bzw 
10 Zwischenprodukte. Diese Restedefinitionen konnen untereinander, also auch 
zwischen den angegebenen bevorzugten Bereichen beliebig kombiniert werden. 

Verwendet man beispieisweise 2-(5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3-yl)-6-fluor-benzol- 
sulfonamid und 5-Ethoxy-4-methyl-2-phenoxycarbonyl-2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4- 
tnazol-3-thion als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungs- 
15 gemaBen Verfahren (a) durch das folgende Formelschema skizziert werden: 




Verwendet man beispieisweise 4-Chlor-2-(5,6-dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3-yI)-3- 
thienylsulfonyl-isothiocyanat und 5-Ethyl-4-methoxy-2,4-dihydro-3H-l,2 > 4-triazol- 
3-on als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaGen 
20 Verfahren (b) durch das folgende Formelschema skizziert werden: 
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Verwendet man beispielsweise 3-(5,6-dihydro^l A2]-dioxazin-3-yl)-pyridin-2-sulfo- 
chlorid, 5-Ethylthio-4-methoxy-2 ? 4-dihydro-3H- 1 ,2,4«triazoI-3-on und Kalium- 
cyanat als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfmdungsgemaBen 
Verfahren (c) durch das folgende Formelschema skizziert werden: 




Verwendet man beispielsweise 2-(5,6-dihydro-[ 1 A2]-dioxazin-3-yl)-6-trifluor- 
methyl-benzolsulfochlorid und 5-Methyl-l ^^-oxadiazolo-carboxamid als Aus- 
gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfmdungsgemaBen Verfahren (d) 
durch das folgende Formelschema skizziert werden: 




Verwendet man beispielsweise N-(2-Chlor-6-(5,6-dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3-yl)- 
phenylsulfonyl)-0-methyl-urethan und 4-Methyl-5-methylthio-2 1 4-dihydro-3H- 
1 ,2,4-triazoI-3-on als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren (e) durch das folgende Formelschema skizziert werden 



15 




SCH, 
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Verwendet man beispielsweise 4,5-Diethoxy-2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3-on und 
Chlorsulfonylisocyanat sowie anschlieBend 5-Amino-4-(5 > 6-dihydro-[ 1 ,4,2]- 
dioxazin-3-yl)-I-methyl-pyrazoi als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf 
beirn erfindungsgemaBen Verfahren (0 durch das folgende Formelschema skizziert 
5 werden: 




OC 2 H 5 



Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Aminosulfonylverbindungen sind 
durch die Formel (II) allgemein definiert. In der Formel (II) haben A und J vor- 
10 zugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Be- 
schreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise 
bzw. als insbesondere bevorzugt fur A und J angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 645386, Herstellungsbeispiele). 
15 Einzelne neue Verbindungen der Formel (II) sind jedoch auch Gegenstand dieser 
Erfindung 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden (Thio)Carbonsaurederivate 
sind durch die Formel (III) allgemein definiert. In der Formel (III) haben Q und R 
20 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Be- 
schreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise 
bzw. als insbesondere bevorzugt fur Q und R angegeben wurde; Z steht vorzugs- 



BNSOOCID: <WO 9807721 A 1 J_> 



WO 98/07721 



- 14 - 



PCT/EP97/04233 



weise fur Fluor, Chlor, Brom, C,-C 4 -Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, insbe- 
sondere fur Chlor, Methoxy, Ethoxy oder Phenoxy 

Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 459244, EP 341489, EP 422469, 
5 EP 425948, EP 431291, EP 507171, EP 534266). 

Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (b) zur Hersteliung der Verbindungen der 
Formel (1) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Sulfonyliso(thio)cyanate sind 
durch die Formel (IV) allgemein definiert. In der Formel (IV) haben A, J und Q 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Be- 
10 schreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise 
bzw als insbesondere bevorzugt fur A, J und Q angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 645386, Herstellungsbeispiele). 

Die bei den erfindungsgemaflen Verfahren (b), (c), (e) und (0 zur Hersteliung der 
15 Verbindungen der Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Heterocyclen 
sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In der Formel (V) hat R vorzugs- 
weise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Be- 
schreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (!) vorzugsweise 
bzw als insbesondere bevorzugt fur R angegeben wurde. 

20 Die Ausgangsstoffe der Formel (V) sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 341 489, EP 422 469, EP 
425 948, EP 431 291, EP 507 171, EP 534 266) 

Die bei den erfindungsgemaflen Verfahren (c) und (d) zur Hersteliung der Ver- 
bindungen der Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Chlorsulfonyl- 
25 verbindungen sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In der Formel (VI) 
haben A und J vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits 
oben bei der Beschreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) 
vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur A und J angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VI) sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
30 bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 645386, Herstellungsbeispiele). 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (d) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu vervvendenden (Thio)Carbonsaureamide sind 
durch die Formel (VIII) ailgemein definiert. In der Formel (VIII) haben Q und R 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Be- 
5 schreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise 
bzw. als insbesondere bevorzugt fur Q und R angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VIII) sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 459 244). 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (e) zur Herstellung der Verbindungen der 
0 Formel (I) als Ausgangsstoffe zu vervvendenden Sulfonylamino(thio)carbonylver- 
bindungen sind durch die Formel (IX) ailgemein definiert In der Formel (IX) 
haben A, J und Q vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die 
bereits oben bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur A, J und Q ange- 
5 geben wurde; Z steht vorzugsweise fur Fluor, Chior, Brom, CpC^-Alkoxy, 
Phenoxy oder Benzyloxy, insbesondere fur Chlor, Methoxy, Ethoxy oder Phenoxy 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IX) sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (f) zur Herstellung von Verbindungen der 
10 Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden (Hetero)Arylverbindungen sind 
durch die Formel (XI) ailgemein definiert. In der Formel (XI) haben A und J vor- 
zugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur A und J angegeben 
25 wurden. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (XI) sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. WO 94/08979) 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c), (d), (e) und (0 zur Herstellung der 
neuen Verbindungen der Formel (I) werden vorzugsweise unter Verwendung von 
30 Verdunnungsmitteln durchgefiihrt. Als Verdunnungsmittel kommen dabei praktisch 
alle inerten organischen Losungsmittel infrage Hierzu gehoren vorzugsweise 
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aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie 
Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, 
Xylol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlormethan, Chlor- 
benzol und o-Dichlorbenzol; Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethyl- 
5 ether und Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; Ketone wie 
Aceton, Methyl-ethyl-, Methyl-isopropyl- und Methyl-isobutyl-keton; Ester wie 
Essigssauremethylester und -ethylester; Nitrile wie zB Acetonitril und Propio- 
nitril; Amide wie z.B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl- 
pyrrolidon sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon und Hexamethylphos- 
1 0 phorsauretriamid. 

Als Reaktionshilfsmittel bzw. als Saureakzeptoren konnen bei den erfindungsge- 
maBen Verfahren (a), (b), (c), (d), (e) und (f) alle ublicherweise fur derartige Urn- 
setzungen verwendbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in 
Frage kommen Alkaltmetallhydroxide wie z.B. Natrium- und Kaliumhydroxid, 

15 Erdalkalihydroxide wie z.B. Calciumhydroxid, Alkali carbonate und -alkoholate wie 
Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und Kalium-tert-butylat, ferner basische 
Stickstoffverbindungen, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributyl- 
amin, Diisobutylamin, Dicyclohexylamin, Ethyldiisopropylamin, Ethyldicyclo- 
hexylamin, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Dimethyl-anilin, Pyridin, 2-Methyl-, 3- 

20 Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl- } 2,6-Dimethyk 2-Ethyl-, 4-Ethyl- und 5-Ethyl- 
2-methyl-pyridin, 1 ,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), 1 ,8-Diazabicyclo- 
[5,4,0]-undec-7-en (DBU) und 1 ,4-Diazabicyclo-[2 7 2,2]-octan (DABCO) 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei den erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), 
(c), (d), (e) und (0 in einem groBeren Bereich variiert werden. lm allgemeinen 
25 arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und + 150°C, vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 0°C und +100°C 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c), (d), (e) und (f) werden im 
allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt. Es ist jedoch auch moglich, unter 
erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten 

30 Zur Durchftihrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c), (d), (e) und (f) 
werden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe im allgemeinen in angenahert aqui- 
molaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, eine der jeweils einge- 
setzten Komponenten in einem groBeren UberschuB zu verwenden. Die Reaktionen 
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werden im allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart 
eines Saureakzeptors durchgefiihrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere 
Stunden bei der jeweils erforderlichcn Temperatur geriihrt. Die Aufarbeitung 
erfolgt bei den erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c), (d) und (e) jeweits nach 
5 liblichen Methoden (vgl. die Hersteilungsbeispiele). 

Aus den erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen ge- 
gebenenfalls Saize hergestellt werden. Man erhalt solche Salze in einfacher Weise 
nach ublichen Salzbildungsmethoden, beispielsweise durch Losen oder Dis- 
pergieren einer Verbindung der Formel (I) in einem geeigneten Losungsmittel, wie 
10 z.B Methylenchlorid, Aceton, tert-Butyl-methylether oder Toluol, und Zugabe 
einer geeigneten Base. Die Salze konnen dann - gegebenenfalls nach langerem 
Ruhren - durch Einengen oder Absaugen isoliert werden 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautab- 
totungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. 
15 Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten 
aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als^totale 
oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten 
Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen 
20 verwendet werden. 

Dikotvle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, 
Matricaria., Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, 
Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, 
Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, 
25 Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, 
Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotvle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, 
Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

30 Monokotvle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Brornus, Avena, Cyperus, 
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Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Lschaemuni, Sphenoclca, Dacty loctenium, Agrostis, 
Alopecurus, Apera. 

Monokotvle Kulturen der Gattungen Oryza, Zca, Triticum, Hordeum, Avena, 
5 Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus. Allium. 

Die Verwendung der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf 
diese Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf 
andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total- 
10 unkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und 
Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur 
Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, 
Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- 
und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven 
15 Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur 
selektiven Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in mono- 
kotylen und dikotylen Kulturen sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf- 
Verfahren. 

20 In gewissem Umfang zeigen Verbindungen der Formel (I) auch fungizide 
Wirkung, beispielsweise gegen Pyricularia oryzae an Reis 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen iibergefuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten ; 
losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-im- 
25 pragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in poly- 
meren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Lbsungsmitteln und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
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Mitteln, also Emulgiermittcln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum- 
erzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kbnnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel 
5 kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische 
und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und 
10 Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclo- 
hexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und naturliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont- 

15 morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate 
kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie 
Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an- 
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material 

20 wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- 
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B nichtionogene und 
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fett- 
alkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl- 
sulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage z.B 

25 Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyicellulose, 
naturliche und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere ver- 
wendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie 
naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospho- 
30 lipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B Eisenoxid, Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metailphthalo- 
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cyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen. Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten irn allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichts- 
prozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

5 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren 
Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbe- 
kampfung Verwendung finden, wobei Ferligformulierungen oder Tankrnischungen 
moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, 
10 wie z.B. Diflufentcan und Propanil; Arylcarbonsauren, wie zB. Dichlorpicolin- 
saure, Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2 : 4-D, 2,4-DB, 
2,4-DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryioxy-phenoxy-alkansaure- 
ester, wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyi, Fluazifop-butyK Haloxyfop- 
methyl und Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B Chloridazon und Norflurazon; 
15 Carbamate, wie z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; 
Chloracetanilide, wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metola- 
chlor, Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B Oryzaltn, 
Pendimethaltn und Trifluralin; Diphenylether, wie z.B Acifluorfen, Bifenox, 
Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe, wie 
20 z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Metha- 
benzthiazuron; Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim, 
Sethoxydim und Tralkoxydim, Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr, 
Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, 
Dichlobenil und Ioxynil; Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; Sulfonylharnstoffe, 
25 wie z.B. Amidosuifuron, Bensulfuron-methyh Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, 
Cinosulfuron, Metsulfuron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron, Pyrazosulfuron- 
ethyh Thifensulfuron-methyl, Triasulfuron und Tribenuron-methyl, Thiolcarbamate, 
wie zB Butylate, Cycloate, Diailate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, 
Thiobencarb und Triallate; Triazine, wie z.B. Atrazin, Cyanazin, Simazin, 
30 Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z.B Hexazinon, 
Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, Benfuresate, 
Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr. Etho- 
fumesate, Fluorochloridone, Glufosinate. Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, 
Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane. 
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Auch eine Mischung mil anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, 
Insektiziden, Akarizidcn, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzen- 
nahrstoffen und Bodenstruktur-verbesserungsmitteln ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
5 durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige 
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt 
werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, 
Spriihen, Streuen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auf- 
10 laufen der Pflanzen appliziert werden Sie konnen auch vor der Saat in den Boden 
eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einern grbBeren Bereich schwanken. Sie 
hangt im wesentlichen von der Art des gewiinschten Effektes ab. Im allgemeinen 
liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden- 
15 flache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor 
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HerstcHnngsbeisniele: 
Beisniel 1 




0-C 2 H 5 



(Verfahren (a)) 

5 Eine Mischung aus 2,6 g (10 mMol) 5-Ethoxy-4-methyl-2-phenoxycarbonyl-2,4- 
dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on, 2,4 g (10 mMol) 2-(5,6-Dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3- 
yl)-benzolsulfonamid, 1,6 g (10 mMol) l,8-Diazabicyclo-[5,4,0]-undec-7-en (DBU) 
und 20 ml Acetonitril wird ca. 60 Minuten bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geriihrt 
Dann vvird mit etwa gleichen Volumenanteilen Methylenchlorid und Wasser auf 
10 etwa das dreifache Volumen verdunnt und mit IN-Salzsaure schwach angesaurert 
(pH -3). Die organische Phase wird abgetrennt, mit Natnumsulfat getrocknet und 
filtriert Das Filtrat wird eingeengt, der Ruckstand mit Diethylether digeriert und 
das hierbei kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 2 A g (51% der Theorie) 5-Ethoxy-4-methyl-2-(2-(5,6-dihydro-[ 1 ,4,2]- 
15 dioxazin-3-yl)-phenylsulfonyiaminocarbonyl)-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazoU3-on 
vom Schmelzpunkt 173°C. 

Analog Beispiel 1 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung der er- 
findungsgemaBen Herstellungsverfahren kbnnen bei spiel sweise auch die in der 
nachstehenden Tabelle I aufgefuhrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt 
20 werden. 
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Tahelle 1: Beispiele fur die Verbindungcn der Formel (I) 



Bsp - 
Nr 


A 


J 


Q 




Schmelz- 
punkt (°C) 


2 




1 




IS 


0 




o 


o 

och 3 


131 


3 




1 


0 






o 


0 

OC 3 H 7 -n 


144 


4 






G 


r 






o 


O 

SCH 3 


165 


5 






1 


r 




] 


o 


O 

C 2 H 5 


146 



BNSDOCID: <WO_9807721A1Jj> 



WO 98/07721 

Tabelle 1 - Fortsetzung 



- 24 - 



PCT7EP97/04233 



Bsp- 


A 


J 


0 


R 


Schmelz- 


Nr. 










punkt (°C) 


6 




N 

1 

CH 3 


o 


o 

/^L _CH 
SCH 3 


198 


7 




N 

1 

CH 3 


o 


O 

C ; H 5 


153 


8 




N 
1 

CH 3 


o 


o 

J] 

N N 3 
OC 2 H 5 


207 



BNSDOCID: <WO Q807721A1 I > 



WO 98/07721 



PCT7EP97/04233 



- 25 - 

I nhellc 1 - Fortsetzung 
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Tnhelle 1 - Fortsetzung 
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Ta belle 1 - Fortsetzung 
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Ausganesstoffe dcr Formcl ill): 



Beosoiel (H-H 




S0 2 — NH 2 



10 



15 



20,15 g (0,29 Mol) Hydroxylammoniumchlorid werden in 350 ml Methanol vorge- 
legt und eine Losung von 32,5 g (0,58 Mol) Kaliumhydroxid-Pulver in 150 ml 
Methanol wird tropfenweise dazu gegeben. Anschlieliend werden 32,0 g (0,145 
Mol) 2-Methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid portionsweise zu dieser Losung 
gegeben. Die Reaktionsmischung wird dann ca. 15 Stunden bei ca 40°C genihrt 
Dann werden 20 g (0,145 Mol) Kaliumcarbonat dazu gegeben und 89,9 g (0 : 48 
Mol) 1,2-Dibrom-ethan zugetroptt und die Reaktionsmischung wird weitere 15 
Stunden bei ca. 60°C gcriihrt. Nach Einengen im Wasserstrahlvakuum wird der 
Riickstand mit Wasser verruhrt, mit Natriumdihydrogenphosphat neutralisiert und 
mit Methylenchlorid geschuttelt. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und filtriert Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der 
Ruckstand mit Essigsaureethylester digeriert und das kristailin angefallene Produkt 
durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 10,6 g (29,5% der Theorie) 2-(5,6-Dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3-yl)- 
thiophen-3-sulfonamid vom Schmelzpunkt 180°C. 

Beispiel {11-2} 




S0 2 — NH 2 
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Stufc 1 

62,9 g (0,90 Mol) Hydroxylammoniumchlorid werdcn unter Erwarmen in 600 ml 
Methanol gelbst und bei Raumtemperatur (ca. 20°C) wird eine Losung von 101 g 
(1,80 Mol) Kaliumhydroxid in 600 ml Methanol dazu gegeben AnschlieBend 
5 werden 106 g (0,45 Mol) 3-Brom-4-methyl-thiophen-2-carbonsauremethylester 
portionsweise eindosiert und die Reaktionsmischung wird dann 3 Stunden bei 
40°C geriihrt. Nach Zugabe von 381 g (2,03 Mol) 1,2-Dibrom-ethan und von 
62,3 g (0,45 Mol) Kaliumcarbonat wird die Mischung ca 90 Minuten unter Ruck- 
fluG erhitzt. Es werden dann weitere 169,5 g (0,90 Mol) 1,2-Dibrom-ethan und 

10 weitere 62,3 g (0,45 Mol) Kaliumcarbonat dazu gegeben und die Mischung wird 
weitere 3 Stunden unter RiickfluG erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
wird abgesaugt, das Filtrat im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der Ruckstand 
mil Methylenchlorid/Wasser geschuttelt. Die organische Phase wird abgetrennt, 
mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Einengen des Filtrats im 

15 Wasserstrahlvakuum wird der Ruckstand durch Saulenchromatographie (Kieselgel, 
Essigsaureethylester/Cyclohexan: 1:15 bis 1:3) gereinigt. 

Man erhalt 32,8 g (28% der Theorie) 2-(5,6-Dihydro-[l ,4,2]-dioxazin-3-yl)-3- 
brom-4-methyi-thiophen vom Schmelzpunkt 67°C 

Stufe 2 

20 Eine Losung von 786 mg (3,0 mMol) 2-(5,6-Dihydro-f I ,4,2]-dioxazin-3-y!)-3- 
brom-4-methyl-thiophen in 30 ml Tetrahydrofuran wird bei -100°C mit K44 ml n- 
Butyllithium (2,5 M in Hexan) versetzt. Die Mischung wird 10 Minuten bei -70°C 
geriihrt; dann wird Schwefeldioxid eingeleitet. Man laflt auf Raumtemperatur (ca. 
20°C) kommen, gibt 50 ml Hexan dazu und saugt ab Das als festes Produkt 

25 erhaltene 2-(5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin~3-yl)-4-methyl-thiophen-3-sulfinsaure- 
Lithiumsalz wird ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt. 

Stufe 3 

Das gemafi Stufe 2 erhaltene 2-(5 1 6-Dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3-yl)-4-methyl-thio- 
phen-3-sulfinsaure-Lithiumsalz wird in 30 ml Wasser / 30 ml Methylenchlorid auf- 
30 genommen und bei ca. 10°C werden 0,82 g (60 mMol) N-Chlor-succinimid dazu 
gegeben. Die Mischung wird ca. 15 Minuten geriihrt; dann wird die organische 
Phase abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit Methylenchlorid nach- 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit 5%iger Natrium- 
hydrogensulfit-Losung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert 
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Man erhalt so eine praktisch wasserfreie Lbsung von 2-( 5,6-Dihydro-[ 1,4,2 1- 
dioxazin-3-yl)-4-methyl-thiophen-3-SLiIfonsaurechIorid. 

Stufe 4 

In die gemafi Stufe 3 crhaltene Lbsung wird bei -40°C Ammoniak eingeleitet. 
5 Dann lasst man auf Raumtemperatur (ca.20°C) kommen, saugt ab und engt das 
Filtrat im Wasserstrahlvakuum ein 

Man erhalt 0,58 g (74% der Theorie) 2-(5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3~yl)-4- 
methyl-thiophen-3-sulfonamid vom Schmeizpunkt I55°C 

Dieses Produkt ist noch nicht aus der Literatur bekannt und als neue Verbindung 
10 auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Beispiel (IB-31 




I 



CH 3 

Stufe 1 

24,3 g (0,35 Mol) Hydroxylammoniumchlorid werden unter Erwarmen in 240 ml 
15 Methanol gelost und bei Raumtemperatur (ca. 20°C) mit einer Lbsung von 39,3 g 
(0,70 Mol) Kaliumhydroxid in 240 ml Methanol versetzt. AnschlieBend werden 
33,0 g (0,175 Mol) l-Methyl-3-chlor-pyrazol-4-carbonsaureethylester eingetragen 
und die Reaktionsmischung wird etvva eine Stunde bei 40°C geruhrt. Nach Zugabe 
von 148 g (0,79 Mol) 1 ,2-Dibrom-ethan und von 24,2 g (0,175 Mol) Kalium- 
20 carbonat wird die Mischung etwa eine Stunde unter RuckfluB erhitzt. Dann werden 
weitere 32,9 g (27,5 mMol) 1 ,2-Dibrom-ethan und weitere 6,05 g (44 mMol) 
Kaliumcarbonat dazu gegeben und die Mischung wird weitere 30 Minuten unter 
RuckfluB erhitzt. Dann laBt man abkuhlen, saugt ab und engt das Filtrat im 
Wasserstrahlvakuum ein. Der Ruckstand wird mit MethylenchloridAVasser ge- 
25 schuttelt, die organische Phase abgetrennt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
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fiitriert. Das Filtrat wird eingeengt und dcr Ruckstand aus Essigsaureethyl- 
ester/CycIohexan (1:1) umkristallisiert. 

Man erhalt 17,8 g (50,5% der Theorie) 4-(5,6-Dihydro-[ 1 A2]-dioxazin-3-yl)-3- 
chlor-l-methyl-pyrazol vom Schmelzpunkt 1 12°C. 

5 Stufe 2 

Zu einer Losung von 7,78 g (77 mMol) Diisopropylamin in 40 ml Diethylether 
werden bei -70°C 32 ml n-Butyllithium (2,5 M in Hexan) tropfenweise gegeben 
Die so erhaltene Losung wird dann bei -70°C zu einer Losung von 10,1 iz 
(0,05 Mol) 4-(5,6-Dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3-yl)-3-chlor-l-methyl-pyrazol in 
10 100 ml Diethylether getropft. Die Mischung wird eine Stunde bei -70°C geruhrt 
Dann leitet man Schwefeldioxid ein, lasst die Mischung auf Raumtemperatur (ca. 
20°C) kommen und isoliert das Zwischenprodukt - 4-(5,6-Dihydro-[l,4,2]- 
dioxazin-3-yl)-3-chlor-l-methyl-pyrazol-sulfinsaure-Lithiumsalz - durch Absaugen 

Stufe 3 

15 Das Zwischenprodukt gemaB Stufe 2 wird in 80 ml Wasser / 80 ml Methylen- 
chlorid aufgenommen und bei 0°C werden 12 g (90 mMol) N-Chlor-succinimid 
portionsweise eindosiert Die Mischung wird ca. 15 Minuten bei 0°C geruhrt. 
Dann werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Methylen- 
chlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 5%iger 

20 Natriumhydrogensulfitlosung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
fiitriert. Man erhalt so eine praktisch wasserfreie Losung von 4-(5,6-Dihydro- 
[ l,4,2]-dioxazin-3-yl)-3-chlor-l-methyI-pyrazol-5-sulfonsaurechlorid. 

Stufe 4 

In die gemaB Stufe 3 erhaltene Losung wird bei -40°C Ammoniak eingeleitet 
25 Dann laBt man auf Raumtemperatur (ca. 20°C) kommen, saugt ab und engt das 
Filtrat im Wasserstrahlvakuum ein. Das als Ruckstand erhaltene Rohprodukt wird 
durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Essigsaureethylester/Cyclohexan 1:1) ge- 
reinigt. 

Man erhalt 2,5 g (12% der Theorie) 4-(5,6-Dihydro-f l,4,2]-dioxazin-3-yl)-3-chlor- 
30 l-methyl-pyrazol-5-suIfonamid vom Schmelzpunkt 158°C 
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Dieses Produkt ist noch nicht aus der Literatur bekannt und als neue Verbindung 
auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. Das gleiche gilt audi fiir die 
nachfolgend genannten Verbindungen. 

Analog zu den Beispielen (11-1) bis (11-3) konnen betspielsweise auch die 
5 folgenden Verbindungen der Formel (II) hergestcllt werden: 

Beispiel (11-4) 

4-(5,6-Dihydro-[ l,4,2]-dioxa2in-3-yl>l,3-dimethyl-pyrazol-5-sulfonamid 
(neue Verbindung vom Schmelzpunkt 145°C) 

Beispiel (11-5) 

1 0 4-( 5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3-yl)- 1 -phenyl-pyrazol-5-sulfonamid 
(neue Verbindung vom Schmelzpunkl I 16°C). 

Beispiel (11-6) 

4-(5,6-Dihydro-f 1 A2]-dioxazin-3-yl)-l -(pyridin-2-yI)-pyrazol-5-sulfonamid 
(neue Verbindung vom Schmelzpunkt 141°C). 
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Anwcndungsheispiele: 
Bcisniel A 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteiie Aceton 
5 Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolygiykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man I Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die ange- 
gebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

10 Samen der Testpflanzen werden in normal en Boden ausgesat Nach ca. 24 Stunden 
wird die Wirkstoffzubereitung auf den Boden gespritzt - so, dafi die jeweils ge- 
wunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden Die 
Konzentration der Spritzbriihe wird so gewahlt, daft in 1 000 I Wasser/ha die ie- 
weils gewiinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. 

15 Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pfianzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totaie Vernichtung 

20 In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaB Herstellungsbei- 
spiel 1, 3 und 4 bei weitgehend guter Vertraglichkeit gegeniiber Kulturpflanzen, 
wie z.B. Weizen, Soja und Baumwolle, sehr starke Wirkung gegen Unkrauter (vgl. 
Tabelle A). 
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Bcisgicj B 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolygiykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die ange- 
gebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wtinschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 
10 5-15 cm haben, so, daD die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen pro Flachen- 
einheit ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so gewahlt, 
dafJ in 1000 1 Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausgebracht 
werden. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
15 Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaB Herstellungs- 
20 beispiel 1, 4 und I 1 sehr starke Wirkung gegen Unkrauter (vgl. Tabelle B). 
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Patentansnriiche 



Substituierte Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der allgemeinen 
Formel (I) 



" NH R 
J S0 2 ^ (|) 



5 in welcher 

A fur einc Einfachbindung, fur Sauerstoff, Imino (NH), Alkandiyl 
(Alkylen) oder Alkylimino (N-Alkyl) steht, 

J fur eine (Hetero)Aryl-Gruppierung aus der Reihe Phenyl, PyridyU 

Pyrazolyl, Thienyl steht, welche durch eine 5,6-Dihydro-f 1 ,4,2]- 
10 dioxazin-3-yl-Gruppe (welche ihrerseits durch Halogen, Alkyl oder 

Halogenalkyl substituiert sein kann) und gegebenenfalls durch einen 
oder zwei weitere Reste aus der Reihe Cyano, Halogen, Alkyl, 
Halogenalkyl, Phenyl, Pyridyl substituiert ist, 

Q fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 

15 R fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl mit 5 Ringgliedern 

steht, von denen mindestens eines Sauerstoff, Schwefel oder Stick- 
stoff ist und ein bis drei weitere Stickstoff sein konnen, 

sowie Salze von Verbindungen der Formel (I). 

2 Verbindungen der Formel (1) gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, 
20 daft darin 

A fiir eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Imino (NH), C,-C r Alkan- 
diyl oder C,-C 4 -Alkylimino steht, 

J fiir eine (Hetero)Aryl-Gruppierung aus der Reihe Phenyl, Pyridyl, 
Pyrazolyl, Thienyl steht, welche durch eine 5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]- 
25 dioxazin-3-yl-Gruppe (welche ihrerseits durch Halogen, Cj-C^-Alkyl 
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oder Cj-Cj-Halogenalkyl substituiert sein kann) und gegebenenfalls 
durch einen oder zwei weitere Reste aus dcr Reihe Cyano, Halouen, 
C r C 4 -AlkyK C t -C. t -Halogenalkyl, Phenyl, Pyridyl substituiert ist, 

fur SauerstotT oder Schwefel steht und 

fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl der nach- 
stehenden Formeln steht 



Q 1 




worm 

Q l , Q 2 und (V jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen sowie 

R 1 fiir Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, fur (VC, n - 
Alkylidenamino, fiir gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, 
Brorn, Cyano, C r C 4 -Alkoxy, C,-C.,-Alkyi-carbonyl oder 
C r C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes C,-C r> «AlkyI, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom 
substituiertes C 2 -C rr Alkenyl oder C r C ri -Alkinyl, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, C r C 4 - 
Alkoxy oder C r C 4 -AIkoxy-carbonyl substituiertes C,-C fi - 
Alkoxy, C r C 6 -Alkylamino oder C r C ri -Alkyl-carbonylamino, 
fiir C r C 6 -Aikenyloxy, fur Di-(C ,-C 4 -aIkyl)-amino, fiir je- 
weils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano 
und/oder C,-C 4 -Alkyl substituiertes C>-C 6 -Cycloalkyl, 
C r C rr Cycloalkylamino oder C r C 6 -Cycloalkyl-C r C 4 -alkyl, 
oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, C r C 4 -Alkyl, Trifluormethyl und/oder C,-C. r 
Alkoxy substituiertes Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkvl steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Fluor, 
Chlor, Brom : lod, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
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Brom, Cyano, C,-C 4 -Alkoxy, C,-C 4 -Alkyl-carbonyl Oder 
Cj-C.^Alkoxy-carbonyl substituiertes C, -C fi -Alkyl , fur 
jeweils gegebenenfalis durch Fluor, Chlor und/oder Brom 
substituiertes C 2 -C r> -Alkenyl oder C 2 -C 6 -Alkinyl, fur jeweils 
gegebenenfalis durch Fluor, Chlor, Cyano, C,-C 4 -Alkoxy 
oder C r C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes C,-C r> -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkylthio, C r C r ,-Alkylamino oder C r C r ,-Alkyl- 
carbonylamino, fur C^-Q-Alkenyloxy, C 3 -C,-Alkinyloxy, 
C r C 6 -Alkenylthio, C 3 -C rr Alkinylthio. C 3 -C 6 -AIkenyIamino 
oder C r C 6 -Alkinyiamino, fur Di-(C,-C 1 -alkyl)-amino l fur 
jeweils gegebenenfalis durch Methyl und/oder Ethyl substitu- 
iertes Aziridino, Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino, fur 
jeweils gegebenenfalis durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano 
und/oder C r C 4 -Alkyl substituiertes C 3 -C 6 -CycloalkyL 
C 5 -C 6 -Cycloalkenyl, C^-C^-Cycloalkyloxy, C r C 6 -Cyclo- 
alkylthio, C 3 -C r) -Cycloalkylamino, C^C^Cycloalkyl-Cj-C^ 
alkyl, C r C 6 -Cycloa]kyl-C,-C 4 -aikoxy, C r CVCycloaIkyl- 
C ] -C 4 -alkylthio oder C 3 -C 6 -CycloalkyI-C r C 4 -alkylarnino, 
oder fur jeweils gegebenenfalis durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, C,-C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, C,-C 4 -Alkoxy 
und/oder Cj-C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl, 
Phenyl-Cj-Cj-alkyl, Phenoxy, Phenyl-C,-C 4 -alkoxy, Phenyl- 
thio, Phenyl-C,-C 4 -alkyIthio, Phenylamino oder Phenyl- 
Cj-C^alkylamino steht, oder 

und R 2 zusammen fur gegebenenfalis verzweigtes Alkandiyl mit 
3 bis ll Kohlenstoffatomen stehen, ferner 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, 
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalis 
durch Fluor, Chlor, Brom oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, 
Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Alkylsulfiny I oder 
Alkylsulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder 
fur gegebenenfalis durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom oder 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen stehen, 
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sowie die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, C.-C- 
Alky I -ammonium-, Di-(C, -C 4 -alkyl)-ammonium-, Tri-(C, -C 4 -alkyl)- 
ammonium-, Tetra-(C r C 4 -alkyl)-ammonium, Tri-(C,-C 4 -alkyl)-sulfonium-, 
C 5 - oder C 6 -CycloaIkyl-ammonium- und Di-(C r C 2 -alkyl)-benzyl-am- 
monium-Salze von Verbindungen der Formel (I) 

3 Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
da(3 darin 

A fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Imino (NH) 5 Methylen 
(CH 2 ) oder Methylimino (NCH 3 ) steht, 

J fur eine (Hetero)Aryl-Gruppierung aus der Reihe Phenyl, Pyridyl, 
Pyrazolyl, Thienyi steht, welche durch eine f>,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]- 
dioxazin-3-yl-Gruppe (Formel nachstehend) 




(welche ihrerseits durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl oder Trifluor- 
methyl substituiert sein kann) und gegebenenfalls durch einen oder 
zwei vveitere Reste aus der Reihe Cyano, Fluor, Chlor Brom, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Fluormethyl, Chlormethyl, Difluor- 
methyl, Dichlormethyl, Trifluormethyl, Trichlormethyl, Phenyl 
Pyridyl substituiert ist, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R fur jeweits gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl der nach- 
stehenden Formeln steht 



Q' 




15 



20 



BNSDOCID: <WO_9807721A1J_J. 



WO 98/07721 



- 43 - 



PCT/EP97/04233 



worm 



Q\ Q 2 und Q 3 jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen sowie 

R 1 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy sub- 
5 stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t- 

Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder 
Butinyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy, 

10 Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i~, s- oder t-Butoxy, Methyl- 

amino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i~, s- oder t- 
Butylamino, fur Propenyloxy oder Butenyloxy, fur Dimethyl- 
amino oder Diethylamino, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituiertes Cyclo- 

15 propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyl- 

amino, Cyclobutyl ami no, Cyclopentyl ami no, Cyclohexyl- 
amino, Cyclopropyl methyl, Cyclobutyl methyl, Cyclopentyl - 
methyl oder Cyclohexylmethyl, oder fur jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl und/oder 

20 Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht 

R 2 fur Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Fluor, Chlor, 
Brom, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-ButyK fur jeweils gegebenenfalls 

25 durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Ethenyl, 

Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy 
substituiertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy. n-, i-, s- 
oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, 

30 n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder 

i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, fur Propenyloxy, 
Butenyloxy, Propinyloxy, Butinyloxy, Propenyithio, Propa- 
dienylthio Butenylthio, Propinylthio, Butinylthio, Propenyl- 
amino, Butenylamino, Propinylamino oder Butinylamino, fur 
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Dimethylamino, Diethylamino oder Dipropylamino, fur 
jevveils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/odcr 
Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclopropyloxy, 

5 Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy , Cyclo- 

propylthio, Cyclobutylthio, Cyclopentylthio, Cyclohexylthio, 
Cyclopropylamtno, Cyclobutylamino, Cyclopentyl amino, 
Cyclohexylamino, Cyclopropyl methyl, Cyclobutyl methyl, 
Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclopropyl methoxy, 

10 Cyclobutyl methoxy, Cyclopentylmethoxy, Cyclohexyl- 

methoxy, Cyclopropy Imethylthio, Cyclohutylmethylthio, 
Cyclopentylmethylthio, Cyclohexy Imethylthio, Cyclopropy I- 
methylamino, Cyclobutylmethylamino, Cyclopentyl methy I - 
amino oder Cyclohexylmethylamino, oder fur jevveils gege- 

15 benenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, 

Methoxy und/oder Methoxycarbonyl substituiertes Phenyl, 
Benzyl, Phenoxy, Benzyloxy, Phenylthio. Benzylthio, 
Phenylamino oder Benzylamino steht, oder 

R l und R 2 zusammen fur gegebenenfalls verzweigtes Alkandiyl mit 
20 3 bis 1 1 Kohlenstoffatomen stehen, ferner 

R\ R 4 und R' gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, 
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jevveils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl 

25 Propenyl, Butenyl, Propinyl, Butinyl, Methoxy, Ethoxy, n- 

oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Propenyloxy, 
Butenyloxy, Propinyloxy, Butinyloxy, Methylthio, Ethylthio, 
n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio. Propenylthio, 
Butenylthio, Propinylthio, Butinylthio, Methylsulfinyl, Ethyl- 

30 sulfinyl, Methylsulfonyl oder EthylsulfonyL oder fur Cyclo- 

propyl stehen. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaG 
Anspruch I und von deren Salzen, dadurch gekennzeichnet, da(3 man 
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(a) Aminosulfonylverbindungcn dcr allgemeinen Formel (II) 

"SO, ' (ID 

in wclcher 

A und J die in Anspruch I angegebene Bedeutung haben, 
5 mit (Thio)Carbonsaurederivaten der allgemeinen Formel (III) 

2 R 
Q 

in weicher 

Q und R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und 

Z fiir Halogen, Alkoxy, Aryioxy oder Arylalkoxy steht, 

10 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenen- 

falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder dati man 

(b) Sulfonyliso(thio)cyanate dcr allgemeinen Formel (IV) 



A ^-N=C=Q 



1 5 in weicher 

A, J und Q die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 
H-R (V) 
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in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

5 oder daG man 

(c) Chlorsulfonylverbindungen der allgemeinen Formel (VI) 

J so 2 ( V| ) 
in welcher 

A und J die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 mit Heterocyclen dcr allgemeinen Formel (V) 

H-R (V) 
in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
und Metall(thio)cyanaten der allgemeinen Formel (VII) 
15 MQCN (VII) 

in welcher 

Q die oben angegebene Bedeutung hat und 

M fur ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-Aquivalent steht. 
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10 



gegebenentalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

(d) Chlorsulfonylverbindungen der allgemeinen Formel (VI) 

j- a -so; ci (vi) 

in welcher 

A und J die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit (Thio)Carbonsaureamiden der allgemeinen Formel (VIII) 



in welcher 

Q und R die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

(e) Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der allgemeinen Formel 




(IX) 




(IX) 



Q 



in welcher 



A, J und Q die oben angegebene Bedeutung haben und 



20 



Z 



fiir Halogen, Alkoxy, Aryloxy oder Arylalkoxy steht, 
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mit Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 
H-R (V) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenen- 

falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

(f) Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 

H-R (V) 

10 in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Chlorsulfonyliso(thio)cyanat gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdiinnungsmittels umsetzt und die hierbei gebildeten Addukte der 
allgemeinen Formel (X) 



Q 



in welcher 

Q und R die oben angegebene Bedeutung haben, 

in situ mit (Hetero)Arylverbindungen der allgemeinen Formel (XI) 
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in welcher 

A und J die oben angegebene Bedeutung habcn, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

5 und gegebenenfalls die nach den Verfahren (a), (b), (c), (d), (e) oder (f) er- 

haltenen Verbindungen der Formel (I) nach ublichen Methoden in Salze 
iiberfuhrt 

5 Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer 
Verbindung der Formel (1) oder einem ihrer Salze gemaft Anspruch 1 

10 o Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder deren 
Salzen gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung von unenvunschtem Pflanzen- 
wachstum. 

7 Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern, dadurch gekennzeichnet, daD 

man Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder deren Salze gemaB 
I 5 Anspruch 1 auf die Unkrauter oder ihren Lebensraum einwirken laBt 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mittcln, dadurch gekennzeichnet, 
daft man Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder deren Salze gemaB 
Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mittein 
vermischt. 

20 9 Die Aminosulfonylverbindungen 

a) 2-(5,6-Dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3-yl)-4-methyl-thiophen-3-sulfon- 
amid (11-2), 

b) 4-(5 ) 6-Dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3-yl)-3-chlor-l-methyl-pyrazol-5-sul- 
fonamid (II-3) 

25 c) 4-(5,6-Dihydro-[l,4,2]-dioxazin-3-yl)-l ,3-dimethyl-pyrazol-5-sulfon- 

amid (II-4) 
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d) 4-(5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3-yl)- 1 -phenyl-pyrazol-5-sulfonamid 
(11-5) und 

e) 4-(5,6-Dihydro-[ 1 ,4,2]-dioxazin-3-yl)- 1 -(pyridin-2-yl)-pyrazol-5- 
sulfonamid (11-6). 
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INTERN ATION 



^ER 



RECHERCHENBERICHT 



lnter».-.«onales Aktenzetchen 

PCT/EP 97/04233 



A. KLASSIFIZIERUNGDES ANMELDUNGSGEGENSTANOES AnulA7 /oo 

IPK 6 C07D413/12 C07D413/14 C07D413/04 A01N43/88 



Nach der International Patentklaaeifikation (IPK) Oder nach def nationalen Klaatifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter Minde»tprufatoff (Klaaaiffcationeaystem und Klaearfikationssymbole ) 

IPK 6 C07D 



Recherchierte aber meht zum Minde.tprufatotf gehorende Verdffentlichungen, sowe.t dieae unter d,e reoherch,erten Gebiete fallen 



Wahrend der 



intemationalen Recherche konauruerte eiektronieche Oatenbank (Name der Datenbank und ev«. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone 0 Bezeichnung der VerOffenttichung, eowert erfordertwh unter Angabe der in Setracht kommenden Teile 



8etr. Anapruch Nr. 



EP 0 482 349 A (BASF AG) 29. April 1992 
siehe Seite 4, Zeile 21 - Zeile 24; 
Anspriiche 1-8,10-14 

& DE 40 29 753 A (BASF AG) 26.Marz 1992 
in der Anmeldung erwahnt 

DE 22 15 496 A (GRUPPO LEPETIT S.P.A.) 

9. November 1972 

siehe Anspruch 1; Bei spiel 14 

-/-- 



1-8 



Wert era VerOffentlichungen »ind der Fortaetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Beaondere Kategorien von angegebenen VerOffenttiohungen 
•A" Veroffentlichung, die den aUgemeinen Stand der Teohnik definiert, 
aber ntcht aft beaondere bedeutaam anzuaehen i»t 



attares Dokument, daa jedoch erat am oder naoh dem intemationalen 
AnmeWedalum veroffentlicht worden iat 



"L* Veroffentlwhung, die geoignet iat, einen PriorrtataanapOioh zwetfethaft er- 
acheinen zu iaasen, oderduroh die daa VerOffentJichungedaium ewer 
anderen im Raoherchenberwht genannton Vecoffenttiohung belegt warden 
eoll oder die aua einem anderen beaonderen Grund angegeben iat (wie 
autgefQhrt) 

•O* Veroffentlichung, die aioh auf eine mundliohe Offenbanjng, 

eine Benutzung, eine Auaatellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anrneldedatum, aber naoh 
dem beanapruchten Priorrtatadatum veroffentticht worden iat 



•T Spatera VerOffentliohung, die naoh dem intemationalen Anmeidodatum 
oder dem Prioritatadatum veroffentlioht worden iat und mit der 
Anmeldung nioht kollidiert. iondem nur zum Veretandnia des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzipa oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben iat 

'X* VerOffentliohung von beaonderer Bedeutung; die beonepruohte Erfindung 
kenn attain aufgrund die«er VerOffentliohung nioht ala neu oder auf 
erfinderiaoher Tfitigkait beruhend betrachtet werden 

*Y* VeroffentJiohung von beaonderer Bedeutung; die beanapruchte Erfindung 
kann nioht ala auf erfinderiaoher Tatkjkeit beruhend betrachtet 
werden, warm die Veroffentlichung miteinar oder mehreren anderen 
Veroffentliohungen dieeer Kategorie in Verbindung gebraoht wird und 
dtaae Verbindung fur einen Fachmann naheliegend rat 
Veroffentlichung, die Mrtglied deraetben Patentfamilie iat 



Datum dea Abachiuaaea der intemationalen Recherche 



10. November 1997 



Abaendedatum dea internationaten Reoherohenbenohts 



10. 12.97 



Name und Poatanachrift dar tntemationaten RooherchenbehOrde 
Europaisohea Patentamt, P. B 5818 Patentlaan 2 
NL • 2280 HV Rijawijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 
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RCHENBERJCHT 



Inten.-uonales AUtenzelchen 
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C.(Fortsolzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katdgone 0 



Be*e»c*nung dor VeroHontlichung, aowoit erfordeilich untef Angabe dar in Belracht kommenden Tetle 



Botr. Anapruch Nr. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 114, no. 9, 

4.Marz 1991 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 77044x, 

OYAMA H. ET AL.: "Preparation of 

5,6-dihydro-l,4,2-dioxazines as 

herbicides" 

Seite 267; Spalte 2; 

XP002Q46250 

siehe Zusammenfassung 

& JP 02 233 602 A (H0KK0 CHEMICAL INDUSTRY 
CO., LTD.) 17. September 1990 

EP 0 422 469 A (BAYER AG) 17. April 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 6, Zeile 37 - Zeile 54 

siehe Seite 13, Zeile 20 

siehe Seite 13, Zeile 30 

siehe Seite 16, Zeile 35 

EP 0 431 291 A (BAYER AG) 12.Juni 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 6, Zeile 36 - Zeile 53 

siehe Seite 13, Zeile 25 

siehe Seite 13, Zeile 45 

siehe Seite 16, Zeile 40 

EP 0 645 386 A (BAYER AG) 29.Marz 1995 

siehe Anspriiche 1-8 

siehe Anspruch 9; Beispiele 11-4,11-5 
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angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
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Datum der 
Veroffentlichung 



EP 482349 



29-G4-92 



OE 2215496 A 



09-11-72 



EP 422469 



17-04-91 



DE 4029753 A 

CA 2051537 A 

JP 4247072 A 

US 5252540 A 



AT 313295 A,B 

AU 464448 B 

AU 4167172 A 

BE 781005 A 

CA 959840 A 

CH 536312 A 

FR 2134615 A 

GB 1331913 A 

NL 7205781 A 

SE 371642 B 

US 3769282 A 

ZA 7201581 A 



3934081 A 
627080 B 
6459190 
2027206 
2189698 
9004950 
DE 59010314 
EP 0683157 
2087107 
3133966 

165494 B 
5405970 A 
5380863 
5599944 
5532378 
5554761 
5057144 
5085684 
5625074 
5652372 
5631380 
5094683 



DE 
AU 
AU 
CA 
CA 
CZ 



ES 
JP 
PL 
US 
US 
US 
US 
US 
US 
US 
US 
US 
US 
US 



26-03-92 
21-03-92 
03-09-92 
12-10-93 



15-01-74 

28- 08-75 
01-11-73 
17-07-72 

24- 12-74 

30- 04-73 
08-12-72 
26-09-73 

31- 10-72 

25- 11-74 
30-10-73 

29- 11-72 



18-04-91 
13-08-92 
18-04-91 
13-04-91 
13-04-91 
17-07-96 
13-06-96 
22-11-95 
16-07-96 
07-06-91 
30-12-94 
11-04-95 
10-01-95 
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Oatum aer 
VerdffentUchung 



Mitglied(er) der 
PatentfamMie 



Datum der 
Verdffentlichung 
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422469 
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r\ 


22-09-92 








A 
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31-08-93 












A 
M 


04-01-94 


EP 


431291 


A 


12-06-91 Dt 




A 
M 


08-05-91 




AU 


623037 


B 


30-04-92 








AU 




A 

A 










CA 


2029132 
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04-05-91 








JP 


3153675 
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01-07-91 








US 


5380863 


A 


10-01-95 








US 


5599944 


A 


04-02-97 








US 


5085684 


A 


04-02-92 








US 


5149356 


A 


22-09-92 








US 


5276162 


A 


04-01-94 



EP 0645386 A 



29-03-95 



DE 
AU 
BR 
CA 
CN 
JP 
US 
US 
ZA 



4336875 
7417694 
9403858 
2132790 
1108656 
7118269 
5476936 
5580842 
9407483 



30-03-95 
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28-03-95 
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